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Èññëåäîâàíû ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ è êèíåòè÷åñêèå çàêîíî-
ìåðíîñòè ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñðåäå ïðîïàíîëà-2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ è äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ âàíè-
ëèíà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè—ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïðè
âûñîêîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà (äî 100 %) îáðàçóåòñÿ îòíîñèòåëüíî íå-
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé, îñíîâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ çàìåùåííûå
ôåíîëû è èõ ïðîèçâîäíûå, òàêèå êàê âàíèëèíîâûé ñïèðò è åãî èçîïðîïèëîâûé
ýôèð, ãâàÿêîë (2-ìåòîêñèôåíîë), (4-ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë) è ãîìîêàòåõîë (3,4-
äèãèäðîêñèòîëóîë). Ïðåäëîæåíà ñõåìà âçàèìíûõ ïðåâðàùåíèé ïðîìåæóòî÷íûõ ñî-
åäèíåíèé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïðîïàíîë-2, âàíèëèí, ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ, ôåíîëû,
ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ çàíèìàåò îäíî èç ëèäèðóþùèõ ìåñò ïî çàïàñàì è
äîáû÷å íåôòè. Ïî îöåíêå British Petroleum çàïàñû íåôòåõèìè÷åñêîãî ñûðüÿ â
Ðîññèè ñîñòàâëÿþò 14 ìëðä ò ïðè åæåãîäíîé äîáû÷å 547 ìëí ò [1]. Çíà÷èòåëüíàÿ
÷àñòü íåôòÿíîãî ñûðüÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåííûõ ïðîäóêòîâ íåôòåõè-
ìèè, â òîì ÷èñëå àðîìàòè÷åñêèõ è ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé. Ðåàëüíîé àëüòåðíàòè-
âîé ïðîäóêòàì íåôòåïåðåðàáîòêè â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò áûòü áèîìàññà è îòõîäû åå
ïåðåðàáîòêè [2]. Îäíèì èç ïðîäóêòîâ ñóëüôèò-öåëëþëîçíîãî ïðîèçâîäñòâà ÿâ-
ëÿþòñÿ ðàñòâîðèìûå â âîäå ëèãíîñóëüôîíàòû (ËÑ) íàòðèÿ è àììîíèÿ, êîòîðûå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóëüôèðîâàííûé è ñèëüíî äåñòðóêòèðîâàííûé äðåâåñíûé
ëèãíèí [3] è ÿâëÿþòñÿ êîììåð÷åñêè äîñòóïíûìè ïðîäóêòàìè. Ñëîæíîñòü ñòðóê-
òóðû è ðàçíîîáðàçèå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï â ñîñòàâå ËÑ îïðåäåëÿþò ïóòè
è ìåõàíèçìû èõ ïðåâðàùåíèé â íèçêîìîëåêóëÿðíûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.
Îäèí èç íàèáîëåå îòðàáîòàííûõ è âíåäðåííûõ â ïðîèçâîäñòâî ïðîöåññîâ —
ïîëó÷åíèå èç ëèãíîñóëüôîíàòîâ âàíèëèíà (4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèáåíçàëüäåãè-
äà). Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â îêèñëåíèè ëèãíîñóëüôîíàòîâ êèñëîðîäîì
âîçäóõà èëè òåõíè÷åñêèì êèñëîðîäîì â ñèëüíîùåëî÷íîì âîäíîì ðàñòâîðå â
ïðèñóòñòâèè ñîëåé ìåäè(II) ïðè 120—160 Ñ [4]. Íà ýòîì ïðîöåññå îñíîâàíî äî



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 15. ¹ 3. 2020

Ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2

63

25 % ìèðîâîãî ïðîèçâîäñòâà âàíèëèíà. Îêîëî 75 % âûðàáàòûâàåìîãî âàíèëèíà
èìååò íåôòåõèìè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå. Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûé ãâàÿêîë — îäèí
èç ïðîäóêòîâ íåôòåõèìèè — îñíîâíîå ñûðüå ïðè ïðîèçâîäñòâå âàíèëèíà.

Â óñëîâèÿõ âîçìîæíîãî èñ÷åðïàíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ
çàäà÷à ïîèñêà ïóòåé ïîëó÷åíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ è ôåíîëü-
íûõ ñîåäèíåíèé èç ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ áèîìàññû [5]. Îäíèì
èç èñòî÷íèêîâ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé ìîæåò ÿâëÿòüñÿ âàíèëèí. Ïðîöåññ ïîëó-
÷åíèÿ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé èç âàíèëèíà âêëþ÷àåò ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ
êàðáîíèëüíîé ãðóïïû, äåìåòèëèðîâàíèÿ è äåãèäðîêñèìåòèëèðîâàíèÿ. Êàê
ïðàâèëî, âîññòàíîâëåíèå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïðè
èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñíûõ ãèäðèäîâ — àëþìîãèäðèäà ëèòèÿ è áîðîãèäðèäà
íàòðèÿ. Îäíàêî, ãèäðèäû íå íàõîäÿò ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ, ò.ê. îòíîñèòåëü-
íî äîðîãè è òðåáóþò àêêóðàòíîãî îáðàùåíèÿ. Èçáèðàòåëüíîå âîññòàíîâëåíèå
êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé äî ñïèðòîâ â ïðèñóòñòâèè àëêîãîëÿòîâ àëþìèíèÿ
èçâåñòíî êàê âîññòàíîâëåíèå ïî Ìååðâåéíó—Ïîííäîðôó—Âåðëåþ (ÌÏÂ). Ýòèì
ìåòîäîì àëèôàòè÷åñêèå è àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû âîññòàíàâëèâàþòñÿ â
ñîîòâåòñòâóþùèå ñïèðòû ñ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè âûõîäàìè. Ïðèìåíåíèå êëàñ-
ñè÷åñêîé ðåàêöèè ÌÏÂ õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé ñêîðîñòüþ ïðîöåññà, ñâÿçàí-
íîé ñ íèçêîé àêòèâíîñòüþ èçîïðîïèëàòà àëþìèíèÿ — òðàäèöèîííîãî êàòà-
ëèçàòîðà äëÿ äàííîãî ïðîöåññà. Ðåøåíèåì ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå â
êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëåé ñïèðòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) ñîñòîÿíèè, â
îñîáåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2 [6—9]. Ïðîïàíîë-2 õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ óìåðåííûìè êðèòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè (Òêð  508 Ê, Ðêð  5,4 ÌÏà,
êð  0,27 ã/ñì3) è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ÑÊ-ñîñòîÿíèè ñ ïðèìåíåíèåì
ñòàíäàðòíîé àïïàðàòóðû. Äàéìîí è äð. ñîîáùèëè î âîçìîæíîñòè âîññòàíîâëå-
íèÿ íåíàñûùåííûõ àëüäåãèäîâ ïîä äåéñòâèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-
2 [10]. Îñîáåííîñòü ïðîöåññà — ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå àëüäåãèäíîé ãðóï-
ïû ïðè ñîõðàíåíèè äâîéíûõ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðå ïðîäóêòîâ.
Âûõîä öåëåâûõ íåïðåäåëüíûõ ñïèðòîâ äîñòèãàë 80 %. Ãóáèí [7] ñ ñîòð. ïîêàçàë,
÷òî áåíçàëüäåãèä ëåãêî âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî áåíçèëîâîãî ñïèðòà â ñðåäå ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2 â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðîâ Ëüþèñà. Îäíàêî â ñîïðÿ-
æåííûõ ñèñòåìàõ äàííûé ïðîöåññ ìîæåò áûòü îñëîæíåí âòîðè÷íûìè ðåàê-
öèÿìè. Îñíîâíîé ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ïðîòåêàåò,
êàê ïîêàçàë Êàìèòàíàêà ñ ñîòð. [11], ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî øåñòè-
÷ëåííîãî öèêëè÷åñêîãî êîìïëåêñà è ÿâëÿåòñÿ áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèåé.

Â ëèòåðàòóðå ãëàâíûì îáðàçîì îïèñàíû êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû ïðåâðà-
ùåíèÿ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé, ïðîâîäèìûå â ñðåäå ÑÊ-ýòàíîëà [12, 13], ëèáî
ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû [14, 15]. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêà-
þùèõ ïðè îæèæåíèè ëèãíèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ïðîïàíîëå-2 [16, 17] â îò-
ñóòñòâèå êàòàëèçàòîðîâ, îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå âîññòàíîâëå-
íèÿ âàíèëèíà, êàê îäíîãî èç ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé ñòðóêòóðíîãî çâåíà ëèãíèíà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå ñîñòàâà ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ âàíè-
ëèíà â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2 è çàêîíîìåðíîñòåé åãî
èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèì ïðîïàíîëîì-2
ïðîâîäèëè â àâòîêëàâàõ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè SS 304 (îáúåì 5 ìë, âíóòðåííèé
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äèàìåòð è äëèíà 9 è 80 ìì, ñîîòâåòñòâåííî). Ðàñòâîð âàíèëèíà â ïðîïàíîëå-2 ñ
êîíöåíòðàöèåé 1 ã/ë (6,6 ììîëü/ë) ïîìåùàëè â àâòîêëàâ â êîëè÷åñòâå 2,25 ìë,
÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ïëîòíîñòè ñðåäû 0,35 ã/ìë ïðè ïîëíîì èñïàðåíèè. Ðàçâèâàå-
ìîå â ñèñòåìå äàâëåíèå áûëî îöåíåíî êîñâåííûì ïóòåì ñ ïîìîùüþ ýêñïåðè-
ìåíòà â àâòîêëàâå îáúåìîì 1 ë, ñíàáæåííîãî àòòåñòîâàííûì ìàíîìåòðîì. Ïðè
ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà ïðè 473 Ê ïðîïàíîë-2 íàõîäèëñÿ â ñîñòîÿíèè æèä-
êîñòè â ðàâíîâåñèè ñ ïàðîì ïðè äàâëåíèè 4 ÌÏà, à ïðè 573 è 673 Ê — â ÑÊ-
ñîñòîÿíèè ñ ïëîòíîñòüþ 0,35 ã/ìë ïðè äàâëåíèè 12 è 19 ÌÏà, ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîñëå ïðîäóâêè àâòîêëàâîâ àçîòîì äëÿ âûòåñíåíèÿ âîçäóõà, èõ ãåðìåòèçèðî-
âàëè è íàãðåâàëè äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû çà 15 ìèí. Ïî èñòå÷åíèè 0—180 ìèí
(ñ èíòåðâàëîì 30 ìèí) îò ìîìåíòà óñòàíîâëåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû àâ-
òîêëàâû ïîñëåäîâàòåëüíî èçâëåêàëè èç íàãðåâàþùåãî óñòðîéñòâà è ìãíî-
âåííî îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïðîòî÷íîé âîäîé. Âðåìÿ íàãðå-
âà â ðàñ÷åòàõ è îáñóæäåíèÿõ íå ó÷èòûâàåòñÿ. Äëÿ êàæäîãî èç óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà îñóùåñòâëÿëè ïî òðè ïàðàëëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòà, ðåçóëüòàòû êîòî-
ðûõ óñðåäíÿëè. Îòêëîíåíèå êîíòðîëèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ â ïàðàëëåëüíûõ ýê-
ñïåðèìåíòàõ íå ïðåâûøàëî 5 îòí. %.

Ìîëüíîå îòíîøåíèå âàíèëèí : ïðîïàíîë-2 ñîñòàâëÿëî 1 : 2000, ò.å. ïðîïà-
íîë-2 ïðèñóòñòâîâàë â ðåàêöèîííîé ñìåñè â áîëüøîì èçáûòêå. Ýòî ñîîòâåò-
ñòâîâàëî óñëîâèÿì ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà èçîëÿöèè Îñòâàëüäà è ïîçâîëÿëî íå
ó÷èòûâàòü èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ïðîïàíîëà-2 ïðè êèíåòè÷åñêîì îïèñà-
íèè ïðîöåññà, õîòÿ ñêîðîñòü ïðîöåññà äîëæíà çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè êàê
âàíèëèíà, òàê è ïðîïàíîëà-2.

Èçó÷åíèå  êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ è îïðåäåëåíèå
âàíèëèíà â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû Exactive
GC (Thermo Scientific, ÑØÀ) ñ ìàññ-àíàëèçàòîðîì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íà
îñíîâå îðáèòàëüíîé èîííîé ëîâóøêè è èîíèçàöèåé ýëåêòðîííûì óäàðîì. Õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêå
TG-5SilMS, 30 ì  0,25 ìì, ñ òîëùèíîé ïëåíêè íåïîäâèæíîé ôàçû 0,25 ìêì
(Thermo Scientific, ÑØÀ). Òåìïåðàòóðà óñòðîéñòâà ââîäà — 280 C, ãàç-íîñèòåëü —
ãåëèé (99,9999 %). Ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ ÷åðåç êîëîíêó — 1,2 ìë/ìèí.
Ââîä îáðàçöà ñ äåëåíèåì ïîòîêà 1 : 10. Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà 50 C,
ïîñëåäóþùèé ïîäúåì òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè ñî ñêîðîñòüþ 7 C/ìèí äî
300 C. Âðåìÿ àíàëèçà — 45 ìèí. Òåìïåðàòóðà èîííîãî èñòî÷íèêà 200 C. Ðåæèì
ðàáîòû ìàññ-àíàëèçàòîðà — ñêàíèðîâàíèå ïîëíîãî ñïåêòðà â äèàïàçîíå m/z
45—500 ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 30000 (M/M) è ÷àñòîòîé 12 Ãö.

Ñáîð è îáðàáîòêó äàííûõ îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ïðîãðàììíîãî îáåñïå-
÷åíèÿ Xcalibur è TraceFinder (Thermo Scientific, ÑØÀ). Èäåíòèôèêàöèþ ñîåäè-
íåíèé ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ m/z ,
ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ íå ïðåâûøàëà 3 ppm, è òî÷íûõ çíà÷åíèé
ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, âû÷èñëåííûõ ïî áðóòòî-ôîðìóëàì, à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíè-
åì áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ NIST-14. Ñîäåðæàíèå âàíèëèíà â ðàñòâîðàõ áûëî
âû÷èñëåíî ìåòîäîì âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ çà-
âèñèìîñòåé. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèé
âàíèëèíà âû÷èñëÿëèñü íà îñíîâå ïëîùàäåé ñîîòâåòñòâóþùèõ õðîìàòîãðàôè÷å-
ñêèõ ïèêîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî îáùåìó èîííîìó òîêó è ëèíåéíî çàâèñÿùèõ îò
êîíöåíòðàöèè â øèðîêîì äèàïàçîíå, îõâàòûâàþùåì 5—6 ïîðÿäêîâ äëÿ èñïîëü-
çóåìîãî òèïà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà [18, 19]. Äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò
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êîëè÷åñòâåííî ñðàâíèâàòü êîíöåíòðàöèè êîíêðåòíîãî âåùåñòâà â ðàçëè÷íûõ
ïðîáàõ, îäíàêî íå ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü ñîäåðæàíèÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ èç-çà
ðàçëè÷èé â ôàêòîðàõ îòêëèêà ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà.

Íà îñíîâàíèè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âàíèëèíà ðàññ÷èòûâàëè åãî
ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ïðîðåàãèðîâàâøåãî âåùå-
ñòâà ê èñõîäíîìó, âûðàæåííîå â ïðîöåíòàõ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîäóêòû âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà
â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñðåäå ïðîïàíîëà-2 èçìåíÿåòñÿ
ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðîöåññ íà÷èíàåò ðàçâèâàòüñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðå
íèæå êðèòè÷åñêîé. Òàê, ïðè âûäåðæèâàíèè âàíèëèíà â ñìåñè ñ ïðîïàíîëîì-2
ïðè 473 K â òå÷åíèå 30 ìèí íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïÿòè îñíîâíûõ ïðîäóê-
òîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â ðåàêöèîííîé ñìåñè îáíàðóæèâàþò-
ñÿ íå òîëüêî ïðîäóêòû âîññòàíîâëåíèÿ — âàíèëèíîâûé ñïèðò è êðåîçîë (4-
ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë), íî è ïðîäóêòû èçîïðîïèëèðîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ
ñîåäèíåíèé (èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîãî ñïèðòà) è îêèñëåíèÿ âà-
íèëèíà (âàíèëèíîâàÿ êèñëîòà è èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîé êèñëîòû).
Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ âàíèëèíà, ïðèâîäÿùèé ê îáðàçîâàíèþ âàíèëèíîâîé êèñ-
ëîòû — ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ àëüäåãèäíîé ãðóïïû âàíèëèíà, â âîññòàíîâè-
òåëüíîé ñðåäå ìàëîâåðîÿòåí. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü ðàçâèòèå ïðîöåññà
äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ âàíèëèíà íà âàíèëèíîâóþ êèñëîòó è âàíèëèíîâûé
ñïèðò ñ îáðàòèìûì èçîïðîïèëèðîâàíèåì ïîñëåäíåãî. Îáíàðóæåíèå â ñîñòàâå
ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèé âàíèëèíà 2-ìåòîêñèôåíîëà (ãâàÿêîëà) ìîæåò áûòü
îáúÿñíåíî ðàçâèòèåì ïðîöåññà äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ âàíèëèíîâîé êèñëîòû.
Ãâàÿêîë ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ êàê èç âàíèëèíîâîé êèñëîòû â õîäå ðåàêöèè

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñóáêðèòè÷åñêîì ïðîïàíîëå-2
ïðè 473 Ê îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè

Âðåìÿ Ïëîùàäü ïèêà 106*
âûõîäà, ìèí Ñîåäèíåíèå

30 ìèí 60 ìèí 90 ìèí 120 ìèí 180 ìèí

9,12 Ãâàÿêîë 4,3 5,5 5,7 4,5 4,0

11,30 Êðåîçîë (4-ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë) 5,5 9,2 9,9 9,8 10,0

15,31 Âàíèëèí 5625,5 4829,0 4234,0 3871,2 2924,5

16,22 Âàíèëèíîâûé ñïèðò 16,6 —** — — —

17,22 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîãî
ñïèðòà 10,8 5,5 3,2 4,5 9,4

19,07 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîé
êèñëîòû 1,4 10,3 8,3 9,9 17,2

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà, % 10,6 19,1 27,0 34,8 50,4

* Ïëîùàäü ïèêà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ íà õðîìàòîãðàììå.
** Íå îáíàðóæåíî.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðåâðàùåíèé âàíèëèíà â ñóáêðèòè÷åñêîì ïðîïàíîëå-2 ïðè 473 Ê
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Ïðîïàíîë-2 Àöåòîí

äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ, òàê è èç ï-êðåîçîëà ïóòåì äåìåòèëèðîâàíèÿ. Ïðåäïî÷-
òèòåëüíûì âûãëÿäèò ïåðâûé ïóòü îáðàçîâàíèÿ ãâàÿêîëà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ëåãêîñ-
òüþ äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ [20]. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ, áûëè âûïîëíåíû îáðàáîòêè
âàíèëèíîâîé êèñëîòû â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Îñíîâíûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè
ÿâèëñÿ ãâàÿêîë. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëà ïðåäëîæå-
íà ñõåìà ïðåâðàùåíèé âàíèëèíà â ñðåäå ñóáêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2 (ðèñ. 1).

Â õîäå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà ïðè 573 Ê íàáëþäàåò-
ñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ãâàÿêîëà è êðåîçîëà ïðè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîì
îòñóòñòâèè âàíèëèíîâîé êèñëîòû (òàáë. 2). Áîëüøèå îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà
èçîïðîïèëîâîãî ýôèðà âàíèëèíîâîãî ñïèðòà è ï-êðåîçîëà ñâèäåòåëüñòâóþò
îá èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ àëüäåãèäíîé ãðóïïû â ìîëåêóëå
âàíèëèíà, ïðè÷åì âàíèëèíîâûé ñïèðò, êàê ïåðâè÷íûé ïðîäóêò âîññòàíîâëå-
íèÿ âàíèëèíà, íàêàïëèâàåòñÿ â âèäå ïðîèçâîäíîãî — èçîïðîïèëîâîãî ýôèðà.

Íèçêîå ñîäåðæàíèå âàíèëèíîâîé êèñëîòû ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè åå
äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ è âîçìîæíûõ äðóãèõ ïðåâðàùåíèé. Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïóòåé
ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíîâîé êèñëîòû òàêæå áûë îñóùåñòâëåí îïûò ïî åå âîññòà-
íîâëåíèþ â ñðåäå ïðîïàíîëà-2 ïðè 573 Ê; ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðèâåäåí â òàáë. 3.

Îñíîâíûå ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíîâîé êèñëîòû â ýòèõ óñëîâèÿõ —
åå èçîïðîïèëîâûé ýôèð è ãâàÿêîë. Ýòåðèôèêàöèÿ âàíèëèíîâîé êèñëîòû ïðîïàíî-
ëîì-2 ÿâëÿåòñÿ îáû÷íûì ðåçóëüòàòîì ïðè îáðàáîòêå îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèìè ñïèðòàìè [21]. Îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíî-
âîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ åå âûñîêîòåìïåðàòóðíîå äåêàðáîêñèëèðîâàíèå, ïðèâîäÿùåå
ê îáðàçîâàíèþ ãâàÿêîëà. Ïðîäóêòû âîññòàíîâëåíèÿ (âàíèëèí, âàíèëèíîâûé
ñïèðò) â çàìåòíîì êîëè÷åñòâå îáíàðóæåíû íå áûëè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íå-
âîçìîæíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû â äàííûõ óñëîâèÿõ.
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Ïðè âîññòàíîâëåíèè âàíèëèíà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2 ïðè 573 Ê
çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü åãî ïðåâðàùàåòñÿ â âàíèëèíîâûé ñïèðò, ÷òî óìåíüøàåò îáðàçî-
âàíèå âàíèëèíîâîé êèñëîòû è ïðîäóêòà åå äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ — ãâàÿêîëà.

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà ïðåäëîæåíà
ñõåìà ïðîöåññîâ åãî ïðåâðàùåíèé â ñðåäå ïðîïàíîëà-2 ïðè 573 Ê (ðèñ. 2).

Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 673 Ê íàáëþäàåòñÿ ðàçâèòèå
êîíäåíñàöèè àöåòîíà — ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ ïðîïàíîëà-2 — â 1,3,5-òðèìåòèë-
áåíçîë (ìåçèòèëåí) [22] (òàáë. 4).

Äàííûé ïðîöåññ (ðèñ. 3) ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì âîäû, êîòîðàÿ,
íàõîäÿñü â ñóáêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ìîæåò âûçûâàòü ãèäðîëèç êðåîçîëà äî
2-ãèäðîêñè-4-ìåòèëôåíîëà (ðèñ. 4).

Êàê è ïðè 573 Ê, âîññòàíîâëåíèå âàíèëèíà ïðè 673 Ê íå ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíîìó îáðàçîâàíèþ ãâàÿêîëà, êîòîðûé ìîæåò ïðåòåðïåâàòü âòîðè÷íûå

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ïðîïàíîëå-2 ïðè 573 Ê îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè

Âðåìÿ Ïëîùàäü ïèêà 106*

âûõîäà, Ñîåäèíåíèå
30 ìèí 60 ìèí 90 ìèí 120 ìèí 180 ìèíìèí

9,12 Ãâàÿêîë — — 2,2 2,5 3,7

11,30 Êðåîçîë (4-ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë) 2,1 43,3 134,2 406,4 538,9

13,41 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð êðåîçîëà —** — — 2,0 2,0

15,29 Âàíèëèí 3812,5 3710,0 3150,4 3060,3 1125,7

16,22 Âàíèëèíîâûé ñïèðò 3,3 7,7 5,9 6,7 7,9

17,21 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîãî
ñïèðòà 10,4 140,0 309,1 534,5 421,6

19,05 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîé
êèñëîòû 12,7 16,4 19,5 24,7 8,7

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà, % 16,8 29,2 36,3 43,4 62,8

* Ïëîùàäü ïèêà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ íà õðîìàòîãðàììå.
** Íå îáíàðóæåíî.

Òàáëèöà 3

Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíîâîé êèñëîòû
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ïðîïàíîëå-2 ïðè 573 Ê îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè

Âðåìÿ Ïëîùàäü ïèêà 106*

âûõîäà, Ñîåäèíåíèå
30 ìèí 60 ìèí 90 ìèí 120 ìèí 180 ìèíìèí

9,12 Ãâàÿêîë 8,91 24,7 56,4 129,1 150,1

18,15 Âàíèëèíîâàÿ êèñëîòà 472 453 379,2 284,3 299

19,05 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîé
êèñëîòû 11,3 20,8 50,9 65,1 68,6

*Ïëîùàäü ïèêà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ íà õðîìàòîãðàììå.
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðîöåññîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ïðîïàíîëe-2 ïðè 573 Ê
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Òàáëèöà 4

Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà êèñëîòû â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ïðîïàíîëå-2 ïðè 673 Ê îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè

Âðåìÿ Ïëîùàäü ïèêà  106*
âûõîäà, Ñîåäèíåíèå

30 ìèí 60 ìèí 90 ìèí 120 ìèí 180 ìèíìèí

6,62 1,3,5-Òðèìåòèëáåíçîë (ìåçèòèëåí) 19,9 0,8 9,7 3,2 12,3

8,89 ï-Êðåçîë — 3,15 37,4 31,0 202,5

9,12 Ãâàÿêîë — — 2,2 2,5 3,7

10,45 2,4-Äèìåòèëôåíîë — 1,2 9,0 3,7 15,9

11,30 Êðåîçîë (4-ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë) 1598 2533,5 1950 1413,3 623,3

0,25 Ãîìîêàòåõîë (3,4-äèìåòîêñèòîëóîë) — 3,6 5,1 3,1 3,36

13,20 2-Ãèäðîêñè-4-ìåòèëôåíîë — 1,5 97,5 106,5 207,5

13,49 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð êðåîçîëà — 3,0 4,7 4,9 -

14,07 Òèìîë (2-ìåòèë-5-èçîïðîïèë-ôåíîë) — 1,1 8,1 3,3 37,1

15,31 Âàíèëèí 514,8 3,5 — — —

16,22 Âàíèëèíîâûé ñïèðò 9,2 — — — —

17,22 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîãî ñïèðòà 321,2 1,8 — — —

19,07 Èçîïðîïèëîâûé ýôèð âàíèëèíîâîé
êèñëîòû 1,4 —** — — —

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà, % 16,8 29,2 36,3 43,4 62,8

* Ïëîùàäü ïèêà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ íà õðîìàòîãðàììå.
** Íå îáíàðóæåíî.
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âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñíèæåíèåì åãî âû-
õîäà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Ñðåäè ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ â íåáîëüøèõ êîëè-
÷åñòâàõ áûë îáíàðóæåí òèìîë. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíûì îòëè÷èåì ïðîöåññà
âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà ñâåðõêðèòè÷åñêèì ïðîïàíîëîì-2 ïðè 673 Ê ÿâëÿ-
þòñÿ âòîðè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ï-êðåîçîëà, ñõåìà êîòîðûõ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4.

Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ
âàíèëèíà â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ïðîïàíîëà-2

Äàííûå îá èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè âàíèëèíà â òå÷åíèå 30—180 ìèí ïðè
òåìïåðàòóðàõ âîññòàíîâëåíèÿ íèæå (473 Ê) è âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïðîïàíî-
ëà-2 (573 è 673 Ê) ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Îíè õîðîøî îïèñûâàþòñÿ êèíåòè÷åñêèì
óðàâíåíèåì ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà:

ln(C0/C )  k, (1)

ãäå  — âðåìÿ ðåàêöèè, ìèí; C0 — êîíöåíòðàöèÿ âàíèëèíà â ìîìåíò âðåìåíè
  0, ìã/ë; C — êîíöåíòðàöèÿ âàíèëèíà â ìîìåíò âðåìåíè , ìã/ë; k — êîíñòàíòà
ñêîðîñòè ðåàêöèè, ìèí1. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåííûå
íà ðèñ. 5.

Èç ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â îêðåñòíîñòÿõ êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè (Ò/Òêð = 0,93—1,12) ïðîïàíîë-2 îäèíàêîâî èíòåíñèâíî âîññòà-
íàâëèâàåò âàíèëèí; ðàçëè÷èå êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè íå ïðåâûøàåò 10 %,
à âûáîð óñëîâèé âîññòàíîâëåíèÿ ìîæåò áûòü ïðîâåäåí íà îñíîâàíèè àíàëèçà
ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà.

CH3

OH

OCH3
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  H2O

 C3H6

Ïðîïàíîë-2 Àöåòîí

Ðèñ. 4. Ñõåìà âòîðè÷íûõ ïðåâðàùåíèé ï-êðåîçîëà

Ðèñ. 3. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ìåçèòèëåíà
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Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû çàêîíîìåðíî ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà âåëè÷èíó êîíñòàíòû ñêîðîñòè â
íåáîëüøîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îáû÷íî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Àððåíèóñà:

k  A exp(Ea /RT ).  (2)

Â èçó÷åííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 473—673 Ê ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü â
êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà «lnk — 1/T» îòñóòñòâóåò, ÷òî ìîæåò óêàçû-
âàòü íà ñìåíó ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ïðîöåññà. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 473—
573 Ê âåëè÷èíà E a, îïðåäåëåííàÿ êàê

1

2

2 1

ln

1 1
a

k
R

k
E

T T

   
 

  
 

,  (3)

Òàáëèöà 5

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà*

Ò, Ê
Êîíöåíòðàöèÿ âàíèëèíà, ìã/ë Êîíñòàíòà ñêîðîñòè

0 ìèí 30 ìèí 60 ìèí 90 ìèí 120 ìèí 150 ìèí 180 ìèí k (103 ìèí1)

473 705 620 570 515 440 340 310 4,4

573 565 470 400 360 320 255 210 5,3

673 773 90 1 0 0 0 0 110,8

* Îòêëîíåíèå â òðåõ ïàðàëëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ íå ïðåâûøàëî 5 îòí. %.

Ðèñ. 5. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà â ñðåäå ïðîïàíîëà-2 ïðè 473,
573 è 673 Ê â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà
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ñîñòàâëÿåò 4 êÄæ/ìîëü, à ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 573—
673 Ê — 97,5 êÄæ/ìîëü.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ âàíèëèíà â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ïðîïàíîëà-2 â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ îáðàçóþòñÿ âàíèëèíîâûé ñïèðò
è åãî èçîïðîïèëîâûé ýôèð, ãâàÿêîë, êðåîçîë (4-ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë) è
ãîìîêàòåõîë (3,4-äèìåòîêèòîëóîë).

2. Ïðåâðàùåíèå â ñóáêðèòè÷åñêîì ïðîïàíîëå-2 (ïðè 473 Ê) ïðåèìóùåñòâåííî
ïðîòåêàåò ÷åðåç äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå âàíèëèíà ñ îáðàçîâàíèåì âàíèëèíîâîé
êèñëîòû è âàíèëèíîâîãî ñïèðòà. Ïðè äåêàðáîêñèëèðîâàíèè âàíèëèíîâîé êèñëî-
òû îáðàçóåòñÿ ãâàÿêîë.

3. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (573—673 Ê) â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóåòñÿ êðåîçîë (4-ìåòèë-2-ìåòîêñèôåíîë), ïðåòåðïåâàþ-
ùèé äàëüíåéøåå âîññòàíîâëåíèå äî ï-êðåçîëà è 2-ãèäðîêñè-4-ìåòèëôåíîëà.

4. Â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âàíèëèíà äîñ-
òèãàåò 50—100 % ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà 180 ìèí.

5. Ïðîöåññ èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê ïî âàíèëèíó.
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TRANSFORMATION OF VANILLIN IN SUB- AND SUPERCRITICAL
PROPANOL-2

A.D. Ivakhnov*, I.S. Shavrina, D.S. Kosyakov, I.O. Dumanskii

M.V. Lomonosov Northern (Arctic) Federal University, Laboratory for Ecoanalytical Research
Center for collective use of scientific equipment «Arctic»,  Arkhangelsk, Russia

The sequence of product formation and kinetic regularities of vanillin transformation in
propanol-2 medium at different temperatures and duration of the process in a static mode
are investigated. The vanillin conversion products were determined using gas
chromatography-mass-spectrometry method. At a high degree of vanillin conversion
(up to 100 %), a relatively small number of compounds are formed, the main of which
are substituted phenols and their derivatives, such as vanillyl alcohol and its isopropyl
ether, guaiacol, creosol (2-methoxy-4-methylphenol), and homocatechol (3,4-
dihydroxytoluene).  A scheme of reciprocal transformations of intermediate compounds
is proposed.

K e y  w o r d s: propanol-2, vanillin, supercritical conditions, phenols, gas chromatography.


